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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Hydroxylierung ungesattigter Carbonsauren durch Oxida- 
tion mit Wasserstoffperaxid fiber intermeditr gebildete epoxydierte Carbonsauren imd saurekatalysierte Wng- 
5 offnung durch Wasscr. 

Diese ungesattigten Carbonsauren k5nnen FettsSuren sein. Der Begriff Fettsfiuren bedeutet voriiegend 
sowohl Fettsauregemische mit unterschiedlichen Gehalten an gesattigten und einfach und/oder mehrfach unge- 
sattigten. Fettsauren, deren 2Uisamniensetzung durch die An der ais Ausgangsstoffe verwendeten 6le und Fette 
bestimmt wird, als auch aus derartigen Fettsauregemischen isoliertc einfach und/oder mehrfach ungesSitigte 
la Fettsauren. 

Die naturlich vorkommenden Ole und Fette (Triglyceride) enthalten im allgemeinen sowohl gesattigtc als 
auch einfach und mehrfach ungesattigte Fettsauren. Manchmal, wenn auch seiten, weisen FettsSuren natflrlich 
vorkommende Ole auch Hydroxylgruppen in den Fettsaureresten auf. Unter den industriell in groBerem Umfang 
genutzten Olen. hesitzt nur das Rizinusol die Eigenschaft, daB dessen dominante Fettsaure, namlich die Rizinol- 
15 s&ure, sowohl eine Doppelbindung als auch Hydroxylgruppe je Molekiil aufweist. 

Fettsauren der obigen Definition dienen als AusgangsmateriaJ zur Erzeugung einer Vielzahl technisch wichti- 
ger Produkte. Fettsauren mit Gehalten an Doppelbindungen und/oder Hydroxylgruppen sind von besonderem 
Interessenwtez. B.in DE4J 25 031 CI, Seite2, Zeilen 19 bis 26 angegeben. 

Da die hydroxylierten Fettsauren neben der OH-Funktion auch freie Carboxyigruppen aufweisen ist es 
20 mSglich, uber letztere auch zu wasserloslichen Produkten zu gelangen, was z. B. im Falle von Lackbindemitteln 
und Schmierstoffen (Zusatz von Lithiumsalzen der Hydroxy fettsauren) von besonderem. Interesse sein. kann. Als. 
Saize mit Aminoalkoholen biiden Hydroxyfetisauren die Grundlage von Emulgatoren in Textilvercdelungsmit- 
teln sowie in kosmetischen Praparaten. 

Wegcnder Anwesenheit von Hydroxy!- und Carboxyigruppen im MolekQIe der hydroxylierten Fettsauren ist 
25 eine intermolekuiare Veresterung (Polykondensation) zwischen 2 und mehr Molekulen moglich. Hierbei entste- 
hen die sogenannten Estolide, wclche in Abhangigkeit vom ICondensationsgrad der Hydroxyfettsauren noch 
Saurezahlen zwischen 50 und IGO und Hydroxybcahlen zwischen 100 und 200 aufweisen. Solche Estolide sind 
interessante Rohstoffe fur die Herstellung waBriger Lackharze, welchc cinerseits in Kombination mit Harnstoff- 
und Melaminharzen zu Einbrennlacken verarbeitet und andererseits aber auch mit Polyisocyanaten beim 
30 Raumtemperatur zu Lackfilmen vernetzt werden kSnnen. Estolide eignen sich auch als Gleitmittel fQr die 
formgebende Verarbcitung von PVC und dessen Copalymercn. 

Hydroxyfettsauren, deren Alkalisalze und oligomere Estolide sind fcrner vorziiglich geeignet als Korrosions- 
schutzmittel in Schmierdlen und Schmierfetten auf Mineraldlbasis, 

Die Verwendung von Hydroxyfettsauren in Form ihrer Ester, Ether und Salze bei der Herstellung von 
35. Autoreifen fuhrt zu einer Verbesserung des Steuerungsvcrhahens der Reifen. 

Von den aus nachwachsenden Rohstoffen gcwonnenen Olen sind die cJlsSurereichen Fettsauregemische des 
Sonnenblumenolcs und des Oles der Euphorbialathyris von besonderem Intcresse. 

Fettsauren mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen je Fettsauremolekul sind bekannt. 

So ist aus US 2 443 280 ein Hydroxyiierungsverfahren zur Herstellung von 9, tO-Dihydroxystearinsaure be- 
40 kannt, und zwar durch Umsetzung von Olsfiure mit einer Mischung von Wassersioffperoxid und Essigsaure 
sowie katalytischen Mengen einer starken Saure wie Schwefelsaure. Die dabei entstehende Hydroxy- Acetoxy- 
Stearinsaure wird anschlieBend durch Verscifung mil folgender Zersetzung zu 9,10-Dihydroxystearinsaure 
aufgearbeitet 

In DE 41 25 031 ist die Hydroxylierung eines epoxidierten Fettsaurcmethylesters und die anschlieDende 
45. Spaltung zur Hydroxyfett saure beschrieben. Die Hydroxylierung erfoigt dabei durch Umsetzung des epoxidier- 
ten Fettsauremethylester mit Wasser in Anwesenheit yon saureaktivierten Tonerden, Silikaten oder Aktivkoh- 
lea 

Ferner beschreiben T.M. Luong, H. Schriftman und D. Swcrn in J. Am. Oil Chem Soc. 44, 316-320 (1967) die 
Herstellung von threo-i;2-Glykolen ausgehend von bestimmten wasserunl6slichen monoungcsattigten Fettsau- 
50 ren uber intermediare Epoxide durch in situ Hydratation und Inversion mittels eines Wasserstoffperoxid-Wolf- 
ramsaure-Oxidationssystems. Dabei wurde das Ausgangsprodukt Olsaure mit einem Emulgator in Wasser 
emulgicrt und/oder das Wasserstoffperoxid-Wolframsaure-Oxidationssystem 20 Minuten bis 5 Stimden vor 
Einsatz konditioniert. 

In BP 0 025 940 Bl wird die Herstellung einer Dihydroxystearlnsaure ausgehend von Olsaure beschrieben, 
55 wobci f Mo! Olsaure und 4 Mole Ameisensaure vorgelegt werden und zu diesem Gemisch t,l Mole des 
Oxida.tionsraittels Wassersioffperoxid im Verlauf 1 Stunde bei 50° C zugegeben werden. Innerhalb einer weite- 
ren Stunde setzt sich das Reaktionsgemisch vollstandig um. Das Umsetzungsprodukt muB mit Nalronlauge 
verseift und anschlieBend mit konzenirierter Salzsaure ges pal ten werden, wobei robe Dihydroxystearinsaure in 
einer Ausbeute von ca. 95% erhalten wird. Die rohe Saure kann dann durch Umkristallisation aus Ethylacetat in 
60 ein Reinprodukt Qberfuhrt werden. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung hydroxylierter Carbonsauren verfligbar zu 
machen, die zwei oder mehrere mitteistandige Hydroxylgruppen je Molekul aufweisen, welches wirtschaftUch 
und umweltfreundlich verlauft Insbcsondere ist cs Aufgabe der Erfindung, hydroxyiierte Fettsauren mit zwei 
Oder mehreren in der Regel im Bereich der C-Atome 9 bis 16 stehenden Hydroxylgruppen verfiigbar zu machen. 
65 Zur L6sung dieser Aufgabe wird ein Verfahren gemaB Hauptanspruch vorgeschlagen. Die UnteransprQche 
beinhalten bevorzugte Ausbildungsweisen des Verfahrens. 

Es ist angesichts des Standes der Technik vollig iiberraschend, daB man ausgehend von Fettsauregemischen 
mit imtersctuedlich hohen Gehalten an einfach und mehrfach ungesattigten Fettsauren durch geeignete Verfah- 
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rensfQhrung iiber intermediar gebildete epoxidierte Fettsauren und saurekatalysierte Ringdffnung durch Was- 
ser Hydroxyf ettsfiuren in guter Ausbeute direkt gewinnen kann. 

Die saurekatalysierte Ringaffnung des Oxiranrings der intermediar gebildeten epoxidierten Fettsauren ge- 
maB Erfindung verlauft praktisch vollstandig. Die Reaktion benStigt nur geringe FCatalysatormengen und 
verlauft glatt» oiine daB eine aufwendige Nachbearbeitung, wie zum Beispiel in EP 0025 940 Bl beschrieben, 5 
erforderlich ist. Deshalb ist das Verfahren der Erfindung auch als ausgesprochen umweltfreundlich anzusehen, 
weii praktisch keine Entsorgungsprobleme verursachenden Nebenprodukte entstehen. 

Die Ausbeute an reinen Polyhydroxyfettsauren, bezogen auf die Menge en-Fettsauren der eingesetzten 
Fettsauren bzw. Fettsauregemische betragt etwa 70 bis 80%, wobei die Abweichung von der theoretischen 
Ausbeute durch Bildung von Estoliden zu erklaren ist 10 

Die Vorteiie des erfindungsgemSBen Verfahrens gegenflber den obigen bekannten Verfahren bestehen insbe- 
sondere dann»da6 

1. die Polyhydroxyfettsauren direkt in einem einstufigen Verfahren in hoher Ausbeute von etwa 70 bis 80% 
erhaitlichsind,unddaB . 

2. die benStigte Menge an Siure (Ameisensaure und/oder Essigsaure) betrachtlich gennger ist und dadurch 
die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wesentlich vereinfacht und schonender gestaket warden kann. 

Diese Vorteiie wiegen bei weitem den Nachteil einer geringfagig ISngeren Reaktionszeit als bei 
EP0 025 940 Blauf. 20 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden einfach und/oder mehrfach ungesattigte Carbonsauren, vorzugs- 
weise Fettsauregemische mit unterschiedlichen Gehahen an einfach und mehrfach ungesattigten Fettsauren. 
deren Zusammensetzung durch die Art der diesen Fettsauregemischen zugrundeliegenden Ausgangsoie und 
-fette bestimmt wird, mit einem oxidierenden Agens bestehend aus einem Gemisch von Wasserstoffperoxid (35 
bis 98%-ig, vorzugsweise 50% -Ig) und Ameisensaure und/oder Essigsaure als organische Saure (80 bis 100%-ig, 25 
vorzugsweise 85%-ig) bei Temperaturen von 25 bis 90^ C, bevorzugt von 65 bis 80° C, umgesetzt. Bezogen auf 
die eingesetzte Menge Fettsaure wird das Wasserstoffperoxid (berechnet als 100%-iges Agens) in einer Menge 
von 1,05 bis 13 Mol. vorzugsweise etwa 1,3 Mol je Mol Doppelbindung eingesetzt Die Menge an Ameisensaure 
und/oder Essigsaure (berechnet ais 100%-iges Agens) im Reaktionsgemisch betragt 0,3 bis 1,0, vorzugsweise 0,4 
Mole je Mol Doppelbindung. Ameisensaure und/oder Essigsaure und Wasserstoffperoxid werden vorzugsweise 30 
ttber die gesamte Reaktionszeit veneilt in jeweils 6 bis 8 Portionen nacheinander zudosiert, um den exotherm 
verlaufenden HydroxyiierungsprozeB besser kontroUieren zu konnen. Die wahrend des Prozesses gebildete 
Reaktionswarme wird uber eine mtensive Wasserkiihlung abgefuhrt Das Fortschreiten der Reaktion wird 
einerseits durch Bestimmung der Jodzahl Qberwacht, die durch Bildung der epoxidierten Fettsauren sinkt, und 
andererseits durch Bestimmung des Oxirangehaltes, der anzeigt, daB die intermediar gebildeten epoxidierten 35 
Fettsauren durch Ringoffnung in die entsprechenden Hydroxylverbindungen umgewandelt werden. Der ProzeB 
gilt als beendet, sobald die Jodzahl elnen Wert von etwa 2 im Reaktionsgemisch erreicht hat ErfahrungsgemaB 
sind zu diesem Zeitpunkt die intermediar als Vorlaufer der Hydroxyiierung gebildeten Epoxidgruppen praktisch 
vollstandig abgebaut Die gesamte Reaktionszeit betragt zwischen 6 und 12 Stunden. 

Das oxidierende Agens bei der Hydroxyiierung von ungesattigten Carbonsauren ist die aus der Umsetzung 40 
von Wasserstoffperoxid und Ameisensaure und/oder Essigsaure resultierende Persaure. Diese Persaure reagiert 
mit den Doppelbindungen der ungesattigten Carbonsauren, wobei epoxidierte Carbonsauren intermediar gebil- 
det werden. Letztere besitzen in saurem Medium eine sehr begrenzte Stabilitat, da die Saure (Ameisensaure 
und/oder Essigsaure) am Epoxidring angreift und diesen offnet. Das im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser, 
das sich aus zersetztem Wasserstoffperoxid gebildet hat, wird dabei unter Ausbildung von vicinalen Hydroxy!- 45 
gruppen angelagert Durch die Art der VerfahrensfUhrung wird die Bildung von Polyolformiaten weitgehend 

unterdriickt. . , . ,1 

Die Hydroxyiierung einer ungesattigten Fettsaure kann durch folgendes Reaktionsschema dargesteut wer- 
den: 
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(1) HCOOH + H2O2 HCO3H + H2O 

(2) CH3 - (CH2)7 - CH = CH - (Cai2)7 " COOH 

i 

oxidierendes Agens 

i 

CH3 - (CH2)7 - CH - CH - (CH2)7 - COOH 

O 

i 

Wasser 

I' - 

CH3 - (CH2)7 - CH - CH - (CH2)7 " COOH + HCOOH 
OH OH 

Die folgenden Beispiele erlSutern die bevorzugte Ausbildungsweise der Erfindung. 

Beispiel 1 

Hydroxylierte Rubolfettsaure 

r„ »inAm mit Rflhrwerk. Thermometer und Tropftrichter ausgestatteten 6 Liter ReaktionsgefSB wurden 

it^?r vnn Sc ?Sht D^^^^ wurden unter iiTtensivem ROhren fiber die gesamte Reakhonsdauer von 1 1.5 
StunderverteUU^^^^^^ (SOVo-ig) und 225 g AmeisensSure (850/o-^) in jewe.ls 7 annahernd 

al?r£n Snen nafhSder Qber den Tropftrichter zudosiert. Die wahrend des Prozesses gebUdete Real<- 

Tabelle zusammengef aBten Kennzahlen ermittelt 

Beispiele 2— 9 
Hydroxylierte Fettsauren verschiedener Ole 
Pntcnr^nh^nd deiTi Verfahren von Beispiel 1 wurden die Fettsauren verschiedener Ole hydroxyliert, wobei die 

sind in der folgenden Tabelle aufgef Uhrt 
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Patentanspriiche 65 

1. Verfahren zur direkten Hydroxylierung ungesattigter Carbonsauren durch Umsetzung mit in situ gebilde- 
ter Perameisensaure und/oder Peressigsaure als organischer Saure bei erhohter Temperatur von 25 bis 
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go-C wobei man die Ameisensaure und/oder Essigsaure in Mengen von 03 bis 1,0 Molen je Mol Doppelbin- 
rr unSSen Ca^^^ einsetzt und Wasserstoffperoxid mit einer IConzentration von 35 b.s 

f i^rfeiren n^h!?S>ruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man zur Oxidation als organische Persaure die 

rCfat^f nT^eE^^^ mehreren der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeich^^^ daB die 
OxiSnderungesattigtenCarbonsaurenbeiTemperat^^^ u . ^ a 

? VerfXe^nTf ^^^^^ mehreren der vorhergehenden Ansprttche. dadurch gekennze.chne^ daB 

wSerSSeroxld und organische Saure in mehreren Portionen ttber den gesamten Zeitraum der Reak- 
tionverteiltderzuoxidierendenCarbonsaurezugesetztwerden. , , . ^ , .. . j n_-« 
rverfahren nach einem oder mehrerender vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennze.chnet daB man 
als ASgrngsmaS Fe^^^^^^ pflanzlicher und/oder tierischer Ole und Fette und oder aus 

derartiSnFeSu^^^^^ 

rVerfSren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daB man 
aisAusffanesmaterialandereolefmischealiphatischeCarbonsauren einsetzt .jo _ 

fveSeSh einen, oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekemaeichnet. daB man 
d J WasserroKper^^ in einem molaren Oberschufl von 5 bis 300/o. bezogen auf den Gehalt an Doppelbm- 
dungen, einsetzL 
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Description 

The invention pertains to a procedure for the direct hydroxylation of 
unsaturated carboxylic acids via oxidation with hydrogen peroxide by means 
of intermediarily generated epoxydized carboxylic acids and acid-catalyzed 
ring opening with the help of water. 

These unsaturated carboxylic acids may be fatty acids. In this context the 
term fatty acids refers to fatty acid mixtures with varying contents of saturated 
and mono- and/or poly-unsaturated fatty acids whose composition is defined 
by the types of oils and fats used as starting substances as well as mono- 
and/or poly-unsaturated fatty acids isolated from such fatty acid mixtures. 
Naturally occurring oils and fats (triglycerides) generally contain saturated as 
well as mono- and poly-unsaturated fatty acids. At times, even if this is rarely 
the case, fatty acids exhibit naturally occurring oils and also hydroxyl groups 
in their fatty acid residue. Among the oils used largely for industrial purposes, 
only castor oil possesses the property that its dominant fatty acid, that is 
ricinoleic acid, exhibits a double bond as well as a hydroxyl group per 
molecule. 

Fatty acids per the above definition sen/e as a starting substance for the 
generation of a variety of technically Important products. • Fatty acids 
containing double bonds and/or hydroxyl groups are of special interest, as 
indicated for example in DE 41 25 031 CI , page 2, lines 19 to 26. 
As hydroxyiated fatty acids, aside from their OH-function, also exhibit 
unattached carboxylic groups, it is possible to obtain water-soluble products 
via the latter as well, which may for instance be of special interest in the case 
of varnish-binding agents and lubricants (adding lithates from hydroxy fatty 
acids.) As salts with amino alcohols, hydroxy fatty acids are the foundation 
for emulsifiers in textile processing agents as well as in cosmetic 
supplements. 

Due to the presence of hydroxyl and cariDoxylic groups in the molecule of 
hydroxyiated fatty acids, intermolecular esterification (poly-condensation) 
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between two and more molecules is possible. In this process, so-called 
estolides are generated which, depending on the hydroxy fatty acids' degree 
of condensation, still exhibit acid values between 50 and 100 and hydroxyl 
values between 100 and 200. Such estolides are interesting raw substances 
for the production of aqueous varnish resins, which may on one hand be 
processed to stove enamels in combination with urea resin and melamine 
resin and reticulated at room temperature as varnish film with polyisocyanates 
on the other hand. Estolides are also suitable anti-blocking agents for the 
shaping process of PVC and Its copolymers. 

Furthermore, hydroxy fatty acids, their alkalates and oligomer estolides are 
exceptionally well suited as corrosion inhibitors in lubricating oils and 
lubricating greases on a mineral oil basis. 

In the manufacture of car tires, the use of hydroxy fatty acids in the form of 
their esters, ethers and salts leads to an improvement in tire control 
performance. 

Among the oils gained from re-growing raw substances, sunflower oil's fatty 
acid mixtures and euphorbia lathyris oil, which are rich In oleic acid, are 
especially of interest. 

Fatty acids with two or more hydroxyl groups per fatty acid molecule are 
known. 

A hydroxylation procedure for the production of 9,10-dihydroxy stearic acid is 
known from US 2 443 280, which is performed by converting oleic acid with a 
mixture of hydrogen peroxide and acetic acid as well as catalytic quantities of 
a strong acid such as sulfuric acid. The resulting hydroxy-acetoxy-stearic 
acid is subsequently processed to 9,10-dihydroxy stearic acid by means of 
saponification with the subsequent decomposition. 
DE 41 25 031 describes the hydroxylation of epoxydized fatty acid methyl 
ester and subsequent decomposition to hydroxy fatty acid. Hydroxylation 
takes place by converting epoxydized fatty acid methyl ester with water in the 
presence of acid-activated alumina, silicates or activated carbons. 
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Further, T.M. Luong, H. Schriftman and D. Swern describe the production of 
threo-1 ,2-glycols in J. Am. Oil Chem. Soc. 44, 316-320 (1967). starting with 
certain water-insoluble mono-unsatu rated fatty acids by means of 
intermediary epoxides via in situ hydration and inversion with the help of a 
hydrogen peroxide-tungstic acid-oxidation system. Thereby, the starting 
product oleic acid was emulsified in water with the help of an emulsifler and/or 
the hydrogen peroxide-tungstic acid-oxidation system was conditioned 20 
minutes to 5 hours prior to use. 

EP 0 025 940 B1 describes the production of dihydroxy-stearic acid, starting 
with oleic acid, whereby 1 mole oleic acid and 4 moles formic acid are used 
and 1 .1 mole of the oxidation substance hydrogen peroxide is added to this 
mixture at SO^C during the course of 1 hour. Within another hour, the reaction 
mixture converts completely. The product of the conversion must be 
saponified with sodium hydroxide and subsequently decomposed with 
concentrated hydrochloric acid, whereby raw dihydroxy-stearic acid is 
obtained at a yield of approximately 95%. The raw acid can then be 
transformed into a pure product by means of crystallizing ethyl acerate. 
The purpose of the invention is to provide a procedure for the production of 
hydroxylated carboxylic acids, which exhibit two or more centrally located 
hydroxy! groups per molecule, and which is performed in an economical and 
non-polluting manner. The purpose of the invention is especially to provide 
hydroxylated fatty acids with two or more hydroxyl groups, which are usually 
in the area of C-atoms 9 to 1 6. To solve this task, the procedure according to 
the main claim Is recommended. The sub-claims contain preferred 
development examples of the procedure. 

Considering the state of technology, it is entirely surprising that it is possible 
to gain a good yield of hydroxy fatty acids directly, starting with fatty acid 
mixtures of varying high contents of mono- and poly-unsatu rated fatty acids 
by means of appropriate procedure performance via intermediarily generated 
epoxydized fatty acids and acid-catalyzed ring opening with the help of water. 
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The acid-catalyzed ring opening of the intermediarily generated epoxydized 
fatty acids' oxiran ring according to the invention. is performed practically 
completely. The reaction requires only small catalyst quantities and 
progresses smoothly without the necessity of extensive post-processing such 
as described in EP 0 025 940 B1 , for example. This is also the reason why 
the invention's procedure is considered particularly non-polluting, as 
practically no disposal problems arise. 

The yield of pure polyhydroxy fatty acids, as it pertains to the quantity of the 
fatty acids', respectively fatty acid mixtures', en-aclds used, amounts to 
approximately 70% to 80%, whereby the deviation from the theoretical yield 
can be explained with the generation of estolides. 

The advantages of the procedure according to the invention compared to the 
above known procedures are specifically: 

1 . that polyhydroxy fatty acids are obtained directly in. a one-step .procedure 
with a high yield of approximately 70% to 80%, and that 

2. the required quantity of acid (formic acid and/or acetic acid) is 
considerably lower and the reaction product's process can therefore be 
substantially simplified and designed more gently. 

These advantages by far offset the disadvantage of a slightly longer reaction 
time than that with EP 0 025 940 B1 . 

In order to perform the procedure, mono- and/or poly-unsaturated carboxylic 
acids, preferably fatty acid mixtures with varying contents of mono- and poly- 
unsaturated fatty acids, whose composition is defined by the types of starting 
oils and fats on which these fatty acid mixtures are based, are converted with 
an oxidizing agent consisting of a mixture of hydrogen peroxide (35% to 98%, 
preferably 50%) and formic acid and/or acetic acid as an organic acid (80% to 
100%, preferably 85%) at temperatures of 25^0 to 90^C, preferably 65^0 to 
80^0. As it pertains to the quantity of fatty acid used, hydrogen peroxide 
(calculated as 1 00% agent) is used in a quantity of 1 .05 to 1 .3 mole, 
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preferably approximately 1 .3 mole per mole double bond. The quantity of 
formic acid and/or acetic acid (calculated as 100% agent) in the reaction 
mixture amounts to 0.3 to 1 .0 mole, preferably 0.4 mole per mole double 
bond. Formic acid and/or acetic acid and hydrogen peroxide are dispersed 
preferably over the entire reaction time in 6 to 8 portions, added one after the 
other, in order to be able to better control the hydroxylation process taking 
place exothermally. 

The reaction heat generated during the process is discharged via intensive 
water cooling. On one hand, the reaction's progress is monitored by 
determining the Iodine value, which decreases due to the generation of 
epoxydized fatty acids, and by determining the contents of oxiran, which 
indicates that intermediarily generated epoxydized fatty acids are being 
converted into the respective hydroxyl compounds by means of ring opening, 
on the other hand. The process is considered complete as soon as the iodine 
value reaches a value of approximately 2 in the reaction mixture. Experience 
has shown that at this point in time the epoxide groups generated 
intermediarily as a precursor to hydroxylation are practically completely 
disintegrated. The entire reaction time takes between 5 and 12 hours. 
During the hydroxylation of unsaturated carboxylic acids, the oxidizing agent 
is the peracid resulting from the conversion of hydrogen peroxide and formic 
acid and/or.acetic acid. This peracid reacts with the unsaturated carboxylic 
acids' double bonds, whereby epoxydized carboxylic acids are generated 
intermediarily. The latter possess very limited stability in their acidic medium, 
as the acid (formic acid and/or acetic acid) acts on the epoxide ring and 
opens it. The water existing in the reaction mixture, which was created by 
disintegrated hydrogen peroxide, is accumulated in this process, forming 
vicinal hydroxyl groups. Due to the way the procedure is performed, the 
generation of polyol formates is largely suppressed. 
Hydroxylation of unsaturated fatty acid can be illustrated by. means of the 
following reaction diagram: 
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DE 43 32 292 A1 



(1) HCOOH + H2 02 -> H C03 H + H2 O 

(2) CHS - (CH2)7 - CH = CH -(CH2)7 - COOH 



Oxidizing agent 



CHS - (CH2)7 - CH - CH - (CH2)7 - COOH 




Water 



CHS-(CH2)7- Clj- CI4^(CH2)7- COOH + HCOOH 

OH OH 




The following examples explain the preferred design development of the 
invention. 



2500g Fatty acid from turnip oil with an iodine value of 1 13 were placed into a 6- 
liter reaction container equipped with an agitator, thermometer and drip funnel 
and brought to a reaction temperature of 70^0 by means of heating a water bath. 
Subsequently, 1010g hydrogen peroxide (50%) and 225g formic acid (85%) in 7 
roughly identical portions were added via the drip funnel one after another, 
distributed over the entire reaction time of 11 .5 hours, while stirring intensely. 
The reaction heat generated during the process was discharged via a tempered 
and suitably sized water bath. The hydroxylation reaction's progress was 
monitored by determining the iodine value and oxiran contents. After reaching 
an iodine value of approximately 2 in the reaction mixture, the process was 
interrupted. At this point in time, the content of oxiran was already below 0.1%. 
After processing the reaction mixture t^y clarifying the sour water, repeated 



Example 1 
Hydroxylated Fatty Acid From Turnip Oil 



washing and drying, the classification values for hydroxylated fatty acid from 
turnip oil, summarized in the following table, were determined. 



Examples 2-9 
Hydroxylated Fatty Acids From Different Oils 

As in the procedure in example 1 , the fatty acids from different oils were 
hydroxylated, whereby the hydrogen peroxide and formic acid to be used in each 
individual case were reduced to the respective iodine value of the fatty acid used. 
The classification values of the hydroxy fatty acids thereby generated, are listed 
in the following table. 
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DE43 32 292A1 
TABLE : Classification values of hydrn xylated fatty acids on native oil basis 



Example Type of fatty acid 


C7 
OA. 


\/7 


17 OHZ 


Oxiran % 


Viscosity 


Gardner 














C./mPa.s 


Color 


1 


Turnip oil 


loo 


ciiO 




0 05 


25/13.000 


5 


2 


Euphorbia lath. 


loo 


OOO 
C.C.C 




0 19 


40/ 1,500 


5 


3 


Soy oil 


156 


210 


15.3 255 


0.55 


25/23,200 


4-5 


4 


Sunflower oil 


140 


212 


1.0 222 


0.33 


40/3,100 


2 


5 


Tall oil 


127 


206 


6.7 257 


0.25 


25/52.300 


4 


6 


Linseed oil 


137 


219 


11.4 237 


0.12 


40/ 32,200 


9-10 


7 


Fish oil 


142 


202 


6.4 204 


0.08 


40/ 920 


3-4 


8 


Came line oil 


136 


211 


7.0 262 


0.16 


40/12.100 


3-4 


9 


Olive oil - 


148 


214 


1;4 160 


0.06 


40/ 900 


3-4 



SZ : Acid value 

VZ : Saponification value 

JZ : Iodine value 

OHZ : Hydroxyl value 



Patent claims 



1. Procedure for the direct liydroxylation of unsaturated carboxylic acids 
by converting performic acid generated in situ and/or peracetic acid as 
organic acid at an increased temperature of 25^0 to 90^C, whereby 
formic acid and/or acetic acid are used in quantities of 0.3 to 1 .0 mole 
per mole double bond of unsaturated carboxylic acid, and hydrogen 
peroxide is employed at a concentration weighting of 35% to 98%. 
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DE 43 32 292 A1 

Procedure according to claim 1 , cfiaracterized in that performic acid is 
used as organic peracid for oxidation. 

Procedure according to one or more of the aforementioned claims, 
characterized in that the oxidation of unsaturated carboxylic acids is 
performed at temperatures of 65^0 to SO^C. 

Procedure, according to one or more of the aforementioned claims, 
characterized in that hydrogen peroxide and organic acid are added to 
carboxylic acid, which is to be oxidized, in several portions, dispersed 
over the reaction's entire time period. 

Procedure according to one or more of the aforementioned claims, 
characterized in that as a starting substance fatty acid mixtures of 
vegetable and/or animal oils and fats and/or mono- and/or poly- 
unsaturated fatty acids isolated from such fatty acid mixtures are used. 
Procedure according to one or more of the aforementioned claims, 
characterized in that other olefinic aliphatic carboxylic acids are used 
as a starting substance. 

Procedure according to one or more of the aforementioned claims, 
characterized in that hydrogen peroxide is used at a molar surplus of 
5% to 30%, relative to the contents of double bonds. 
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